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Abstract of FR 2762000 (A1) 

The invention relates to the synthesis of fluorinated copolymers, and is intended for use in the hydrophobic and oil 
repellent treatment of textiles and leather. It specifically concerns a fluorinated copolymer solution in a 
hydrocarbonic solvent with a solubility factor of between 7 and 8 (cal/cm<3>)<1/2> and a flash point equal 
to or higher than 55 DEG C. The copolymer is formed from a mixture of monomers comprising at least one 
fluorinated (meth)acryiate, at least one non-fluorinated lipophilic monomer, and at least one siiicated monomer. 
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@) SYNTHESE DE COPOLYMERES FLUORES EN MILIEU HYDROCARBONE. 



(57) LMnvention concerne la synthese de copolymers 
fluores destines au traitement hydrophobe et oleophobe des 
textiles et du cuir et a plus particulierement pour objet une 
solution de copolymere fluore dans un solvant hydrocarbo- 
ne ayant un parametre de solubilite compris entre 7 et 8 (cal/ 
cm 3 ) T/2 et un point d'eclair superieur ou egai a 55'C. Le co- 
polymere est forme a partir d'un melange de monomeres 
comprenant au moins un (meth) acrylate fluore, au moins un 
monomere non fluore lipophile et au moins un rnonomere si- 
licie. 
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DESCRIPTION 

La presente invention concerne le domaine des copolymeres fluores et a 
plus particulierement pour objet la synthese de copolymeres fluores en milieu hydro- 
5 carbone. 

Les produits fluores destines au traitement hydrophobe et oleophobe des 
textiles et du cuir peuvent etre appliques sous differentes formes, en particulier lors 
du nettoyage a sec des substrats ou sous forme d'aerosol impermeabilisant. Dans 
tous les cas, ils doivent etre parfaitement solubles dans les solvants utilises. 

10 Pour le nettoyage a sec, il existe deux grandes classes de solvants. La 

premiere, tres utilisee, est celle des solvants halogenes et notamment chlores 
comme le perchloroethylene ; dans cette categorie sont egalement utilises, mais de 
maniere plus ponctuelle, des solvants hydrochlorofluores comme le 1,1-dichloro-1- 
fluoro-ethane (HCFC 141b). Ainsi, les brevets US 4 366 300 et US 3 341 497 decri- 

15 vent des compositions fluorees utilisees pour le traitement hydrophobe et oleophobe 
et presentees dans des solvants chlores comme le trichloroethylene, le perchloroe- 
thylene et le 1,1,1-trichloroethane. De meme, la demande de brevet WO 95/11949 
propose des agents fluores deperlants oleophobes et hydrophobes, utilises en net- 
toyage a sec et synthetises dans un solvant du type hydrochlorofluorocarbure ou 

20 hydrofluorocarbure. Cependant, la plupart de ces solvants ont un effet negatif sur la 
couche d'ozone et de recentes decisions, prises a I'echelie mondiale en vue de 
proteger cette couche d'ozone, interdisent deja la fabrication de solvants tels que le 
1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane (CFC 113) et le 1,1,1-trichloroethane. 

Une seconde classe de solvants utilisables pour le nettoyage a sec est 

25 constitute par les solvants petroliers ou hydrocarbures. Historiquement, le white 
spirit a ete utilise durant de nombreuses annees jusqu'au milieu des annees 1960 ou 
il a ete progressivement remplace par le perchloroethylene ; parmi les inconvenients 
lies au white spirit, on peut mentionner son inflammabilite marquee avec un point 
d'eclair de 38°C. Les hydrocarbures aujourd'hui disponibles pour le nettoyage a sec 

30 se caracterisent par une moindre inflammabilite et egalement par une teneur en 
composes aromatiques plus faible permettant d'eviter les odeurs residuelles sur les 
vetements. Ces hydrocarbures, dont le nombre d'atomes de carbone est generale- 
ment compris entre 10 et 15, sont tous des liquides inflammables de deuxieme cate- 
gorie avec un point d'eclair superieur ou egal a 55°C ; leur structure chimique est 

35 variable puisque des n-paraffines (squelettes moleculaires lineaires), des isoparaffi- 
nes (squelettes moleculaires ramifies) et des parafflnes desaromatisees (squelettes 
moleculaires ramifies et cycliques) peuvent 6tre utilisees. 
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Sur le plan du nettoyage a sec, le pouvoir nettoyant de ces hydrocarbures et 
leur agressivite sont du meme niveau que ceux du CFC 113 et inferieurs a ceux du 
perchiorethylene. Ces proprietes permettent leur utilisation sur les structures textiles 
delicates et les cuirs. Cependant, tres peu de produits fluores deperlants oleophobes 

5 et hydrophobes ont ete proposes dans de tels solvants ; la difficulty essentielle d'uti- 
lisation des hydrocarbures pour la synthese de produits fluores tient a leur faible 
pouvoir de solubilisation de tels produits. Ainsi, dans le cas d'un copolymere fluore, 
toute augmentation de la proportion relative de monomere perfluoroalkyle s'oppose 
generalement a I'obtention de compositions presentant un interet pratique car elle 

10 tend a s'accompagner d'une degradation de stabilite au stockage avec, principale- 
ment, formation de dep6ts. D'autre part, meme si elle peut ameliorer la stabilite, une 
augmentation de la proportion relative de monomeres exempts de fluor, se fait le 
plus souvent au detriment des performances hydrophobes et oleophobes. On peut 
mentionner egalement que I'emploi de monomeres comportant ou non des groupe- 

15 ments polaires susceptibles d'ameiiorer I'adsorption du polymere sur le substrat a 
traiter ou de permettre des reactions chimiques apres application sur le support 
(reticulation par exemple) est problematique et se fait generalement au detriment de 
la stabilite au stockage de la composition finale. 

La difficult^ liee au choix des hydrocarbures comme solvant peut etre 

20 contournee en utilisant pour la synthese un melange de solvant polaire et d'hydro- 
carbure, comme cela est propose dans les demandes de brevets JP 6 240 238 et 
JP 6 248 257. Bien que ces deux demandes de brevet prevoient la possibility d'utili- 
ser seul un solvant hydrocarbone tel que le decane, I'undecane ou le dodecane, 
elles preferent utiliser un melange d'un tel solvant avec au moins 10 % en poids d'un 

25 solvant polaire. De meme, le brevet US 5 284 902 revendique la preparation d'un 
copolymere fluore dans un melange de solvants dont Tun est polaire, suivie d'une 
dilution dans un solvant hydrocarbone. 

Cependant, I'introduction d'un second solvant dans la composition entraTne 
une complication tors du nettoyage a sec. Le solvant polaire peut en particulier 

30 devenir une source de pollution a I'interieur de la machine de nettoyage a sec. 
D'autre part, il est plus.agressif que I'hydrocarbure et peut endommager les textiles 
fragiles. 

II a maintenant ete trouv6 de nouveaux copolymeres fluores qu'il est possible 
de synthetiser en solution dans un solvant hydrocarbone utilise seul (c'est-a-dire 
35 sans avoir recours a I'emploi d'un co-solvant polaire) et qui, apres application sur le 
support, sont reticulables, ce qui permet d'assurer le maintien des proprietes 
d'hydrophobie et d'oleophobie du support apres lavage en machine ou nettoyage a 
sec. 
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L'invention a done pour objet une solution de copolynrfere fluore dans un 
solvant hydrocarbon^, caracferis6e en ce que ledit solvant pr£sente un parametre de 
solubilite compris entre 7 et 8 (cal/cm 3 ) 1/ * et un point d'eclair superieur ou egal a 
55°C et en ce que le copolymere fluore est constitue de motifs provenant d'un 
melange de monomeres comprenant en poids : 

(a) 20 a 89 %, de preference 30 a 70 %, d'un ou plusieurs monomeres 
fluores repondant a la formule gdn6rale : 

R1 

CH 2 = C (I) 
I 

c = o 

15 O — A — Rf 

dans laquelle Rp represente un radical perfluoroalkyle, lineaire ou ramifie, contenant 
2 a 20 atomes de carbone (de preference 4 a 16), A represente un enchaTnement 
bivalent lie a O par un atome de carbone et pouvant comporter un ou plusieurs 
20 atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, et R 1 represente un atome d'hydrogene 
ou un radical methyle ; 

(b) 10 a 79 %, de preference 20 a 60 %, d'un ou plusieurs monomeres non 
fluores lipophiles choisis parmi les composes de formules g6n6rales (II) et (III) : 

25 R2 

CH 2 = C — COOR3 (II) 

CH 2 = CH — B — R 3 (HI) 



30 



dans lesquelles R 2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, B est 
absent ou represente un enchaTnement bivalent pouvant comporter un ou plusieurs 
atomes d'oxygene et/ou d'azote, et R 3 represente un radical alkyle, Iin6aire ou rami- 
fie, contenant de 8 a 36 atomes de carbone (de preference 12 a 24) ; 

(c) 1 a 20 %, de preference 1,5 a 10 %, d'un ou plusieurs monomeres silicies 
choisis parmi les composes de formules generates (IV) et (V) : 

R4 



40 CH 2 = C OR5 (IV) 

I 1 

COO — D — Si — R 6 

V R7 
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OR5 

CH 2 = CH — Si— R 6 (V) 

dans lesquelles R 4 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, D 
represente un enchaTnement bivalent pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene, d'azote et/ou de soufre, R 5 represente un radical alkyle contenant de 1 a 
4 atomes de carbone, R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent chacun un 
radical alkyle ou alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone ; et 

(d) jusqu'a 30%, de preference 2 a 15%, d'un ou plusieurs monomeres 
quelconques autres que les monomeres de formules I, II, Ml, IV et V. 

Les monomeres fluores de formule (I) sont choisis preferentiellement parmi 
les acrylates et methacrylates des alcools fluores de formules (VI) a (VIII) : 

RF-(CH2)n-(X)p-(CH 2 )mOH CVI) 
R F -(CH 2 )r(OCH 2 CH 2 ) q OH (VII) 
Rp-CH = CH-(CH 2 ) m OH (VIII) 

dans lesquelles R F a la meme signification que dans la formule (I). X represente un 
atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe COO, S0 2 , CONR ou S0 2 NR, R 
representant un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone, n represente un 
nombre entier allant de 0 a 20 (de preference 0 a 2) mais different de 0 si X est un 
atome d'oxygene ou de soufre, p est egal a 0 ou 1, les symboles m, q et r, identiques 
ou differents, representent chacun un nombre entier allant de 1 a 20 (de preference 
egal a 1 ou 2). 

Des monomeres fluores de formule (I) particulierement interessants dans le 
cadre de Pinvention sont ceux repondant a la formule generale : 

R 1 

CH 2 = C (IX) 
boo — CH 2 CH 2 — (NR'S0 2 )p(CH 2 ) n — Rf 

dans laquelle Rp et R 1 ont la meme signification que dans la formule (I), R' repre- 
sente un radical methyie ou ethyle, p est egal a 0 ou 1 , et n est egal a 0 ou 2. 
Les monomeres de formule (II) ou (III) possedent une chatne alkyle suffisamment 
lipophile pour assurer une parfaite solubillte du copolymere final dans les hydrocar- 
bures utilises pour la synthese. A titre d'exemples non limitatifs de monomeres (II), 
on peut citer I'acrylate ou le methacrylate de 2-ethyl-hexyle, I'acrylate ou le methacry- 
late d'octyle ou d'isooctyle, I'acrylate ou le methacrylate de nonyle, I'acrylate ou le 
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methacrylate de lauryle, I'acrylate ou le methacrylate de stearyle, Pacrylate ou le 
methacrylate d'arachidyle et I'acrylate ou le methacrylate de behenyle. Les monome- 
res de formule (III) sont avantageusement choisis parrni les esters alkylvinyliques (B 
etant un pont -O-CO-), les esters alkylallyliques (B etant un pont 
5 -CH2-0-CO-), et les ethers alkylvinyliques (B=0). A titre d'exemples non limitatifs, on 
peut citer le stearate de vinyle, Phexadecylvinyiether, le dodecylvinyiether et Pocta- 
decylvinylether. 

Comme exemples de monomeres de formule (IV), on peut citer le [3- 
(methacryloyloxy)propyl] dimethylethoxysilane et surtout le [3- 
10 (methacryloyloxy)propyl] trimethoxysilane. Comme exemple de monomeres (V), on 
peut mentionner le triethoxyvinylsilane. 

Le ou les monomeres (d) peuvent etre de structure tr£s variable, mais sont 
de preference choisis parmi les acrylates et methacrylates de formule (X) : 



dans laquelle R** repr6sente un atome d'hydrog§ne ou un radical methyle, E repre- 

20 sente un radical alkylene contenant 2 3 4 atomes de carbone et Y represente un 
groupe OH ou NR 9 R 10 , R 9 representant un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes 
de carbone et R 10 un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 £ 
4 atomes de carbone. Comme exemples de tels monomeres, on peut citer plus 
particulierement I'acrylate et le methacrylate de 2-hydroxy6thyle, le methacrylate de 

25 dimethylaminoethyle et le methacrylate de N-tertiobutylaminoethyle. 

Les produits selon ['invention sont prepares selon un procede batch ou semi- 
continu par copolymerisation radicalaire des differents monomeres en solution dans 
un solvant hydrocarbone ou dans un melange de solvants hydrocarbones ayant un 
parametre de solubilite compris entre 7 et 8 (cal/cm 3 ) 1 ^ et un point d'edair superieur 

30 ou egal a 55°C. Ces solvants peuvent dtre des n-paraffines, des isoparaffines ou des 
paraffines desaromatis6es dont le nombre de carbone est compris entre 10 et 15. 
Les isoparaffines sont pr6f6r6es. 

La concentration totale des monomeres et, par suite, celle de copolymere 
fluore dans la solution finale peut varier de 5 a 60 % en poids et, de preference, de 

35 20 £ 50 %. On effectue la polymerisation en presence d'amorceur(s) qu'on utilise a 
raison de 0,1 a 4 %, et, de preference, 0,5 & 2 % par rapport au poids total des 
monomeres engages. Comme amorceurs, on peut utiliser des peroxydes tels que le 
peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxyde de succinyle et le perpi- 
valate de tertiobutyle, ou des composes diazoiques tels que razo-2,2'-bis-isobuty- 



15 



R8 




3NSDOCID: <FR 



2762000A1_I_> 



2762000 



ronitrile, razo-4,4'-bis-(cyano-4-pentanoique) et Pazodicarbonamide* On peut egale- 
ment operer en presence de rayonnements UV et de photo-initiateurs tels que la 
benzophenone, la m6thyl-2-anthraquinone ou le chloro-2-thioxanthone. La longueur 
des chaines polymeres peut, si on le desire, etre reglee a Paide d'agents de transfert 
5 de chaines tels que les alkylmercaptans, le tetrachlorure de carbone ou le triphenyl- 
methane, utilises a raison de 0,05 & 1 % par rapport au poids total de monomeres. 
La temperature de reaction peut varier dans de larges limites, allant de la tempera- 
ture ambiante jusqu'au point d'ebullition du melange de reaction. Preferentieliement, 
on opere entre 60 et 95°C. 

io Les solutions de copolymeres fluores selon ('invention sont plus particuliere- 

ment destinees au traitement hydrophobe et oteophobe des textiles et des cuirs, et 
peuvent etre appliqu6es directement dans la machine de nettoyage & sec. Elles 
peuvent egalement etre utilisees, sur les memes substrats, hors des machines de 
nettoyage a sec, sous forme d'a6rosol impermeabilisant, par pulverisation ou par 

15 impregnation dans un bain. 

Les solutions de copolymeres selon ['invention peuvent aussi etre appliqu6es 
avec profit sur d r autres supports, notamment sur les materiaux de construction 
comme le b6ton, les pierres, les carrelages, les briques. Dans ce cas, ['application se 
fait dans les conditions bien connues de Phomme de Part : £ la brosse, au rouleau, 

20 par pulverisation 

Pour les applications hors nettoyages a sec, les produits peuvent etre dilues 
dans tout solvant ou melange de solvants compatible avec le solvant de synthese. 
Dans tous les cas, il est possible, pour obtenir un effet particulier ou une meilleure 
fixation, d'associer avantageusement les copolymeres fluores selon Pinvention a 

25 certains adjuvants (polymeres, produits reticulars, catalyseurs). On peut citer par 
exemple les extendeurs hydrophobes comportant des groupements aziridines ou 
anhydrides. Au moment de Papplication, la concentration des copolymeres fluores 
selon Pinvention est comprise generalement entre 0,5 et 5 % et de preference entre 
1 et 3 %. Les quantites de solution appliqu6es dependent du substrat a traiter ; elles 

30 peuvent varier entre 20 et 2000 g/m 2 . 

Apres application, les substrats traites sont generalement s6ch£s £ tempera- 
ture ambiante. lis peuvent etre 6galement s6ches en chauffant. Les articles traites 
presentent de bonnes proprietes hydrophobes et oieophobes qui peuvent etre 
6valu6es par les tests applicatifs suivants : 
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Tests d'oleophobie 

L'oleophobie est mesuree suivant le test decrit dans la norme "AATCC 
Technical Manuel", Test Method 118 (1985) qui evalue la non-mouillabilite du 
substrat par une serie de liquides huileux dont les tensions superficielles sont de 
plus en plus faibles. La cotation du substrat traite est definie comme la valeur maxi- 
male du liquide test qui ne mouille pas le support apres un temps de contact de 30 
secondes. Les liquides tests employes dans revaluation sont repertories dans le 
tableau suivant : 



Cotation 


Liquides-tests pour 
mesurer l'oleophobie 


Tension superficielle a 
25°C (mN/m) 


1 


Nujol 


31,5 


2 


Nujol/n-hexadecane 
(65/35 en volume) 


29,6 


3 


n-hexadecane 


27,3 


4 


n-tetradecane 


26,4 


5 


n-dodecane 


24,7 


6 


n-decane 


! 23,5 


7 


n-octane 


21,4 


8 


n-heptane 


19,8 | 



Tests d'hvdrophobie 

L'effet hydrophobe est mesure a I'aide de solutions-test numerotees de 1 a 
10 et constituees par des melanges eau/isopropanol dans les proportions pondera- 
les suivantes : 



Solutions-test 


Eau 


Isopropanol 


1 


90 


10 




80 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


5 


50 


50 


6 


40 


60 


7 


30 


70 


8 


20 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 
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Le test consiste & deposer sur les substrats traites des gouttes de ces 
melanges, puis a observer I'effet produit On cote en donnant pour valeur le num6ro 
correspondant £ la solution qui contient le plus fort pourcentage d'isopropanol et qui 
n'a pas p§n6tre ou mouillds le substrat apr§s 30 secondes de contact. 
5 Tests de resistance a I'eau (spray testf 

Ce test, d6crit dans la norme "AATCC Technical Manuel", Test Method 22 
(1985), permet d'evaluer la resistance au mouillage des tissus traites. On verse 
d'une hauteur de 15 cm, par Pintermediaire d'un entonnoir termine par une pomme 
d'arrosage en aluminium, 250 ml d'eau sur I'echantillon de tissu tendu sur un cadre 
10 de diametre 15,2 cm et incline & 45°C. Lorsque toute I'eau est deversee, on tapote le 
cadre sur une surface dure pour retirer I'eau en exces et on note visuellement le 
niveau de mouillage par rapport & une s6rie de 6 valeurs indiquees sur une refe- 
rence photographique publiee dans la norme. Le tableau suivant indique la cotation 
du test en fonctton du niveau de mouillage : 

15 



Cotation 


Niveau de mouillage 


0 


mouillage complet de tout P6chantillon 


50 


mouillage complet du centre de I'echantillon 


70 


mouillage partiel de tout I'echantillon 


80 


mouillage localise sur certains points isoles 


! 90 


tr£s faible mouillage sur quelques points isoles 


100 


aucun mouillage de I'echantillon 



Les tests applicatifs peuvent egalement etre r6pet6s apres lavage(s) en 
machine ou nettoyage d sec des articles traites, notamment dans le cas des textiles. 
Les lavages en machine a 40°C sont realises selon le cycle 6A decrit dans la norme 
20 NFG 07-136 (1994). Les tissus sont ensuite seches dans un seche iinge £ une 
temperature de Tordre de 55°C. 

Les nettoyages a sec sont menes de la maniere suivante : les textiles traites 
sont plonges pendant une demi-heure dans du perchloroethyiene ou dans une 
isoparaffine, puis egouttes en position verticaie et sech6s & temperature ambiante 
25 pendant 48 heures. 

EXEMPLES 

Les exemples suivants, dans lesquels les parties sont exprim§es en poids, 
sauf mention contraire, illustrent I'invention sans la limiter. 
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EXEMPLE 1 

Dans un reacteur de 1000 parties en volume, equipe d'un agitateur, d'un 
thermometre, d'un refrigerant a reflux, d'une arrivee d'azote et d'un dispositif de 
chauffage, on introduit 220 parties d'une isoparaffine (ISOPAR H de la Societe 
EXXON Chemical), ayant un point d'ebullition de I'ordre de 180°C, un point d'eclair 
de 58°C et un parametre de solubilite de 7,3 (cal/cm3) ,/2 , 75 parties de methacrylate 
de stearyle, 14,4 parties de methacrylate de 2-hydroxyethyle, 6 parties de [3- 
(methacryioyloxy)propyl] trimethoxysilane et 110 parties d'un melange d'acrylates 
d'alcools fluores de formule : 

CF3(CF2) n C2H400C-CH = CH2 

oil n est egal ft 5, 7, 9, 11, 13, dans des rapports en poids moyens et respectifs de 
1/63/25/9/3. 

On chauffe a 80°C sous atmosphere d'azote et on introduit 2,4 parties d'azo- 
2,2'-bis-isobutyronitrile en suspension dans 86 parties d'ISOPAR H. On laisse la 
reaction s'effectuer pendant 4 heures, puis on introduit 0,5 partie d'azo-2,2'-bis- 
isobutyronitrile et on maintient le milieu reactionnel pendant une heure a 80°C. On 
dilue ensuite le melange reactionnel avec 160 parties d'ISOPAR H, puis on laisse 
refroidir le produit. On obtient une solution limpide (S1) comprenant 30 % en poids 
de copolymere selon I'invention. 

EXEMPLE 2 

On procede de la meme maniere que dans I'exemple 1, mais sans addition 
de methacrylate de 2-hydroxyethyle. On obtient une solution limpide (S2) compre- 
nant 29,1 % en poids de copolymere selon I'invention. 

EXEMPLE 3 

On procede de la meme maniere que dans I'exemple 1, mais en remplacant 
le methacrylate de 2-hydroxyethyle par le meme poids de methacrylate de dimethy- 
laminoethyle. On obtient une solution limpide (S3) comprenant 30 % en poids de 
copolymere selon I'invention. 

EXEMPLE 4 (Comparatif) 

On procede de \a meme maniere que dans I'exemple 1, mais sans addition 
de [3-(methacryloyloxy)propyl] trimethoxysilane. On obtient une solution limpide (Sa) 
comprenant 30 % en poids d'un copolymere non conforme a I'invention. 
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EXEMPLE 5 

On dilue les solutions (S1) r (S2), (S3) et (Sa) avec de I'lsopar H jusqu'a une 
concentration massique de 2 % en copolymere. Les solutions obtenues sont appli- 
quees par pulverisation sur du coton a un taux de I'ordre de 50 g/m 2 . Les tissus 
traites sont ensuite sech6s £ temperature ambiante pendant 48 heures, puis soumis 
aux tests appiicatifs avant et apres un lavage en machine. Les tableaux suivants 
r6unissent les resultats obtenus. 

- resultats avant lavage : 



Solution 


Spray Test 


Hydrophobic 


Oieophobie 


I S1 


80 


10 


5 . 


S2 


70-80 


8 


4 


S3 


70-80 


8 


4 


Sa 


80 


8 


4 | 



- resultats apres un lavage : 



Solution 


Spray Test 


Hydrophobie 


Oieophobie 


S1 


50 


8 


4 


S2 


50 


6 




S3 


50 


3 


: 


Sa 


0 


2 





L'examen des tableaux ci-dessus montre que, si la presence du [3- 
(m§thacryloyloxy)propyll trimethoxysilane influence peu les resultats appiicatifs avant 
lavage, elle est par contre determinante pour am6liorer la p^rennite du traitement 
fluore soumis h un lavage en machine. 

EXEMPLE 6 

On dilue la solution (S1) avec de Tacetate d'isopropyle ou de Theptane 
jusqu'^ une concentration massique de 1 % en copolymere. Les solutions obtenues 
sont appliquees par pulv6risation sur du cuir d'agneau (stain de la Soci§t6 Desprat) 
& un taux de Tordre de 100 g/m 2 . Les cuirs traites sont sech6s £ temperature 
ambiante pendant 48 heures, puis soumis aux tests appiicatifs. 



Solvant 


Hydrophobie 


Oieophobie 


Acetate d'isopropyle 


9 


r 6 


Heptane 


9 


5 
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EXEMPLE 7 

On dilue les solutions (S1) et (Sa) avec du perchlorethylene jusqu'a une 
concentration massique de 2 % en copolymere. Les solutions obtenues sont appli- 
quees par pulverisation sur du coton a un taux de I'ordre de 50 g/m 2 . Les tissus 
traites sont ensuite seches a temperature ambiante pendant 48 heures, puis soumis 
aux tests applicatifs avant et apres un nettoyage a sec dans le perchlorethylene. Les 
tableaux suivants reunissent les resultats obtenus. 

- rteuttats avant nettoyngfi a ■<*?<? : 



Solution 


Spray Test 


Hydrophobie 


Oieophobie 


S1 


70 


10 


6 


I Sa 


50-70 


8 


5 



- resultats apres nettnyaget A ran • 



Solution 


Spray Test 


Hydrophobie 


Oieophobie I 


S1 


70 


10 




Sa 


50 


3 





L'examen des tableaux ci-dessus montre que la presence du [3- 
(methacryloyloxy)propyl] trimethoxysilane est determinate pour ameliorer la 
perennite du traitement fluor6 soumis it un nettoyage a sec avec le perchlorethylene. 

EXEMPLE 8 

On dilue les solutions (S1) et (Sa) avec de I'lsopar H jusqu'a une concentra- 
tion massique de 2 % en copolymere. Les solutions obtenues sont appliquees par 
pulverisation sur du polyester a un taux de I'ordre de 50 g/m 2 . Les tissus traites sont 
ensuite seches a temperature ambiante pendant 48 heures, puis soumis aux tests 
applicatifs avant et apres un nettoyage a sec dans I'lsopar H. Les tableaux suivants 
reunissent les resultats obtenus. 

- r6sultats avant nettovagt! a nan ■ 



Solution 


Spray Test 


Hydrophobie 


Oieophobie 


S1 


80 


10 


6 


Sa 


80 


8 


5 



- r&sultats apres nett oyage a sec : 



| Solution 


Spray Test 


Hydrophobie 


Oieophobie 


S1 


70-80 


8 


5 


I Sa 


70 


5 


3 



2762000 



10 



-12- 

REVEND1CATIONS 

1. Solution de copolym^re fluor6 dans un sofvant hydrocarbon^, caracteri- 
s6e en ce que ledit solvant pr6sente un param6tre de solubility compris entre 7 et 8 
(cal/cm 3 ) 1/ £ et un point d'eclatr sup6rieur ou egal d 55°C et en ce que le copolymfere 
fluore est constitu6 de motifs provenant d'un melange de monomeres comprenant en 
poids : 

(a) 20 a 89 % d'un ou plusieurs monomeres fluords repondant a la formule 
generate : 

R1 

CH 2 = i-COO-A-Rp (I) 

is dans laqueile Rp repr6sente un radical perfluoroalkyle, Iin6aire ou ramifie, contenant 
2 a 20 atomes de carbone, A repr6sente un enchatnement bivalent lie a O par un 
atome de carbone et pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de 
soufre et/ou d'azote, et R 1 repr6sente un atome d'hydrogfene ou un radical methyle ; 

(b) 10 & 79 % d'un ou plusieurs monomeres non fluor6s lipophiles choisis 
20 parmi les composes de formules g6n6rales : 

R2 

CH 2 -i — COOR 3 (II) 
CH2 = CH — B — R 3 (III) 

dans lesquelles R 2 repr6sente un atome d'hydrog£ne ou un radical methyle, B est 
absent ou repr6sente un enchainement bivalent pouvant comporter un ou plusieurs 
30 atomes d'oxygene et/ou d'azote, et R 3 repr6sente un radical alkyle, iineaire ou rami- 
fie, contenant de 8 & 36 atomes de carbone ; 

(c) 1 & 20 % d'un ou plusieurs monomeres silictes choisis parmi les compo- 
ses de formules generates : 

R4 OR5 

CH 2 = (LcOO-D-Si — R6 



25 



35 



40 



V R7 



(IV) 



OR5 

CH 2 = CH — Si— R6 (V) 
45 R7 
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dans lesquelles R 4 represente un atome d'hydrogene ou tin radical methyle, D 
represente un enchaTnement bivalent pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene, d'azote et/ou de soufre, R 5 represente un radical alkyle contenant de 1 a 
4 atomes de carbone, R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented chacun un 
5 radical alkyle ou alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone ; et 

(d) jusqu'a 30 % d'un ou plusieurs monomeres quelconques autres que les 
monomeres de formules I, II, III, IV et V. 

2. Solution selon la revendication 1 dans laquelle le solvant hydrocarbone 
io est une paraffine ou un melange de paraffines contenant de 10 a 15 atomes de 

carbone, de preference une isoparaffine ou un melange d'isoparaffines. 

3. Solution selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle le copolymere resulte 
de la polymerisation d'un melange de monomeres comprenant : 

is - 30 a 70 % de monomere(s) de formule (I), 

- 20 a 60 % de monomere(s) de formule (II) ou (III), 

- 1 ,5 a 1 0 % de monomere(s) de formule (IV) ou (V). et 

- 2 a 15 % de monomere(s) autre(s) que ceux de formule I, II, III, IV et V. 

20 4. Solution selon Tune des revendications 1 a 3 dans laquelle le radical Rp 

contient de 4 a 16 atomes de carbone et R 3 contient de 12 a 24 atomes de carbone. 

5. Solution selon Tune des revendications 1 a 4 dans laquelle le(s) mono- 
mere^) de formule (I) repond(ent) a la formule generate : 



dans laquelle R" est un radical methyie ou ethyle, p est egal a 0 ou 1, et n est egal a 
0 ou 2. 

6. Solution selon Tune des revendications 1 a 5 dans laquelle le ou les 
monomeres de formule (II) sont choisis parmi les acrylates et methacrylates de 2- 
ethylhexyle, octyle, isooctyie, nonyle, lauryle, stearyle, arachidyle et behenyle. 



25 




(IX) 



30 



COO — CH 2 CH 2 — (NR , S0 2 ) p (CH2) n — *F 



3NSDOCID: <FR 



2762000 

-14- 

7. Solution selon I'une des revendications 1 a 5 dans iaquelle le ou les 
monomeres de formule (III) sont choisis parmi I'hexadecylvinytether, le dodecylviny- 
lether et I'octadecylvinylether. 

8. Solution selon I'une des revendications 1 a 7 dans Iaquelle le monomere 
de formule (IV) est le [3-(methacryloyloxy)propyll-trimethoxysilane. 

9. Solution selon I'une des revendications 1 a 8 dans Iaquelle le monomere 
(d) est I'acrylate ou le methacrylate de 2-hydroxyethyle, le methacrylate de dimethy- 
laminoethyle ou le methacrylate de N-tertiobutylaminoethyle. 

10. Solution selon I'une des revendications 1 a 9 contenant 5 a 60% en 
poids de copolymere fluore. de preference 20 a 50 %. 

11. Utilisation d'une solution selon I'une des revendications 1 a 10 pour le 
traitement hydrophobe et oleophobe des textiles, des cuirs et autres supports. 



REPUBLIQUE FRAN<?AISE 



INSTITUT NATIONAL 
de la 

PROPRIETE INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des dernieres revendications 
deposees avant ie commencement de ia recherche 



2762000 



N° d'enregistrement 
national 



FA 541496 
FR 97G4337 



Cattgoria 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Citation du dooument aveo indication, an oae da be»oin, 
dea partiea partinentee 



Ravend cations 
concerneee 
de fa demand© 
examine* 



EP 0 609 456 A (DAIKIN IND. LTD.) 

* page 3, ligne 56 - page 3, ligne 58; 
revendi cations 1,2 * 

* page 4, ligne 25 - page 4, ligne 31 * 

US 5 284 902 A (C. HUBER) 
US 4 972 037 A (J. GARBE) 



1-11 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CL.6) 



C08F 

D06M 



Dade d'achevement de la recherche 

13 novembre 1997 



Examinateur 

Cauwenberg, C 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : parnouMeni merit pertinent a fui sau! 

Y : pariiouliere merit partinant an oombinaiaon avao un 

antra document da la mama oategoria 
A : pertinent a Fanoontre cTau moin* una revendioation 

ou amere-plan teohnolagique general 
O : divulgation non-aoriie 
P : dooument tntercaJaire 



T : theorie ou prinoipe a la baaa da rinvarrtion 

E : dooument da brevet benefioiarrt d*une data anterieura 

k ia data da depot at qui n'a ate pubiie qua oatta data 

de depot ou qu a una date p oat* he u re. 
D : cite dana la demanda 
L : ort* pour cf autre* raiaonft 

& ; membra da la meme f ami lie, dooument oorretpondont 



3NSDOCID: <FR, 2762000A1_.I_> 



